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(g) Verfahren zur Hersteilung von Kohlenwasserstoffen und Polymeren mit allylischen Chloridendgruppen 

@ Verfahren zur Hersteilung von Kohlenwasserstoffen und 
Kohlenwasserstoffpolymeren der Struktur I 
R.C(CH3)j-CH^.C{CH3)j-CHj-CH - CH-CHj-CI 
in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet indem man 
entsprechende, an tertiaren Kohlenstoff gebundenes Chlor 
enthaltende Ausgangsprodukte der Struktur 
R-CCCHjlj-CHj-qCHJ^-CI 

in Gegenwart eines Fnedel-Crafts-Katatysators in einem aus 
gegenuber dem Katalysator indifferanter Losungsmittel mit 
1 bis 10 Mot Butadien umsetzt. 
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Beschreibung 

Es isi bekannt, daB man durch kationische Polymerisation von Isobuten Oligomere oder Polymere mil 
endstandiger Doppelbindung oder endstandigem Chior herstellen kann. Insbesondere weisen die Endgruppen 
5 dieStrukturA 

-CH2-C(CH3)2-CH2-C(CH3)2CI (A) 

auf. Solche Oligomeren oder Potymeren konnen z. B. unter Einsatz der sog. Inifer-Technik nach der US-PS 
10 42 76 394 mil geeigneten mono- oder oligofunktionellen Initiatoren hergesielit werden. Dabei erhali man 

unmiitelbar Verbindungen. die als Endgruppen zwar an teniaren Kohienstoff gebundenes Chlor enihalten. das 

aber fQr Folgereaktionen wenig geeignei ist. 

Bevorzugte Ausgangsprodukte fur Folgereaktionen sind dagegen solche, die durch Anlagerung von HCl an 

Oligomere oder Poljrmere entstehen, die ihrerseits aus Isobuten oder olefinischen C4-Schnitten durch kationi- 
IS sche Polymerisation hergestellt werden. Diese Ausgangsverbindungen sind z. B. mittels ICatalysatoren wie BF3 

zuganglich. wie in der DE-A 29 04 314 beschrieben. AuBerdem ist bekannt, daB man Isobuten auch kalionisch 

oligomerisieren kann. wobei Olefme der Struktur B oder C 

-GH3-C(CH3)2-CH2-C(-CH2)-CH3 (B) 

20 

Oder 

-CH2-C(CH3)2-CH-C(CH3)2 (C) 

25 entstehen. Diese kann man nach einem nicht vorverdffentlichten Vorschlag mit HCI in geeignete chlprhaltige 
Produkte umwandeln, Bei diesen Verfahren bzw. Reaktionen entstehen namlich zunachst Verbindungen mit 
endstandigem. an tertiare C-Aiome gebundenem Chlor, die als solche — wie erwahnt — fur Folgereaktionen 
wenig geeignei sind. Insbesondere gelingt es nicht, den Chlor-Substituenten z. B, in primSres Hydroxyl. Amin, 
— CH«CH2 oder Carboxyl umzuwandein, da sowohl in alkalischem wie im sauren Medium sehr leicht HCI 
30 abgespalten wird und eine wenig reaktionsfahige Doppelbindung entsteht, die insbesondere im sauren Medium 
ins Innere der Kette hinwanderL 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren anzugeben, das es ermoglicht, das tertiar gebundene Chlor so 
umzusetzen, daB dabei Endgruppen mit einer hohen Reaktivitat entstehen. 

Es wurde gefunden. daB diese Aufgabe in jeder Weise befriedigend gelost wird, wenn man die tertiares Chlor 
35 enthaltende Ausgangsprodukte in einem halogenhaltigen Kohienwasserstoff mit Butadien in Gegenwart eines 
Friedel-Crafts-Kaialysators wie AlCb, ZnCb, SnCU, TiCU usw. vorzugsweise jedoch Bortrichlorid umsetzt. 

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen und Koh- 
lenwasserstoffpolymeren der Struktur I 

40 R-C(CH3)2-CH2-C(CH3)2-CH2~CH =CH-CH2-C1 (I) 

in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, indem man erfindungsgemaB entsprechende, an teriiaren 
Kohienstoff gebundenes Chlor enthaltende Ausgangsprodukte der Struktur 

45 R-qCH3)2-CH2-C(CH3)2-CI (II) 

in Gegenwart eines Friede 1 -Crafts- Katalysators in einem aus einem gegenuber dem Katalysator indifferenten 
Losungsmittel mit 1 bis 10 Mol Butadien umsetzt 
Dabei entsteht aus einer Struktur mit sehr labilem Chlor wie R— CH2C(CH3)2— CI eine deutlich schlechter 

50 dissoziierende allylische Struktur R— CH2C(CH3)2— CH2-CH-CH— CH2-CL Bei stdchiometrischer Buta- 
dienzugabe wird zwar die Addition von genau einer Butadieneinheit besonders begiinstigt, jedoch bleiben 
statistisch einige Endgruppen unveranderL Bei geeigneter ReaktionsfOhrung wird man daher 2^3 Aquivalente 
Butadien zur quantitativen Umsetzung aller Endgruppen mit tertitrem Chlorid verwenden« wobei ein Teil der 
Endgruppen auch 2 oder mehr Mol Butadien aufnimmt, die jedoch die gleichen guten Eigenschaften haben und 

55 die erfindungsgem^Be Struktur des Kettenendes enthaiten. Die neue Endgruppe ist in besonderem MaBe fur 
Substitutionsreaktionen unter Halogenaustausch pradestiniert Mit dem allylisch gebundenen Chlor ist die 
Mdglichkeit fQr Folgereaktionen fur die Etnfuhrung einer groBen Zahl von anderen Funktionalitaten offnet 

Vorteilhaft verwendet man als Ausgangsprodukte Oligomere oder Polymere des Isobutens. die durch kationi- 
sche Polymerisation hergestellt wurden und an einem oder alien Kettenenden an tertiaren Kohienstoff gebunde- 

60 nes Chlor enthaltea 

Eine besonders attraktive Variante des vorliegenden Verfahrens ist es. die Synthese bzw. Polymerisation der 
bendtigten Cl-haltigen Ausgangsverbindungen mit dem gleichen Katalysator, also z. B. BCI3 auszuldsen. und 
dann die Umwandlung in die erflndungsgemaOen Verbindungen (I) im gleichen Reaktor vorzunehmen. Die 
Polymerisation mit BCI3 ist z. B. in der US- PS 42 76 394 beschrieben. 
65 Geeignete LOsungsmiitei fur Reaktionen unter Friedel-Crafts-Bedtngungen sind z. B. Schwefelkohlenstoff, 
Nitrobenzol und im Falle von ZnCb Ether wie Diethylether. Bei Temperaturen unter 50" C kommen chlorierte 
Kohlenwasserstoffe wie Dichlorethan, Trichlorethylen und Methylenchlorid in Frage. 

Ein fur die Katalyse mit BCI3 besonders geeignetes Ldsungsmittel ist Methylenchlorid Das System 
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BCI3/CH2CI2 eriaubi die quantitative Synthese der bendtigten Cl-haltigen Ausgangsverbindungen (II) ebenso 
wie deren vollstandige Umsetzung zu Produkien der Struktur (I). Gemische von chlorierten Ldsungsmitteln sind 
ebenfalls verwendbar. auch konnen in gewissen Grenzen Zusatze an Kohlenwasserstoffen toieriert werden. Ein 
2u hoher Kohlenwasserstoffanteil beeintrachtigt die Seleklivitat der Reaktion. 

Die Umsetzung verlauh im System BCI3/CH2CH2 i. a. im Bercich von —60 bis 20"C mil befriedigender s 
Gesch windigkeit; bevorzugt ist eine Temperatur von 0* C oder tiefer. 

Mindestens I Aquivalent Friedel-Crafts-Katalysator sollte pro Endgruppe eingesetzt virerden, vorteilhaft sind 
3—10 Aquivalente, hingegen bringen hdhere Mengen keine Vorieile mehr; da Ldsungsmittel und Katalysator 
schlie&lich zurOckgewonnen werden kdnnen. spielt dies fQr die Wirtschaftlichkeit jedoch keine Rolle. 

Dabei ist es ein wichtiger verfahrenstechnischer Vorteil. daD die Endgruppe von (I) relativ stabil gegen 10 
HCl-Eliminierung in Gegenwart von BCI3 ist. im Gegensatz zu tertiaren Chlorid^Endgruppen, die schon ober- 
halb — 20'C HCl abzuspalten beginnen. Dies eriaubt eine effiziente RQckgewinnung des teuren BCb und des 
Methylenchlorids. indem man einfach unter vermindertem Druck destilliert Das Kondensat steht nach einer 
eventuellen Abtrennung von Spuren an HCl und nicht umgesetztem Butadien far einen neuen Einsatz zur 
Verfugung. Zur Erniedrigung der Viskosit^t des PolymerrUckstands kann ein hochsiedendes, unter den Bedin- 15 
gungen inertes Ldsungsmittel wie Isooktan oder Isododekan vor der Destination beigemischt werden. 

Zur Charakterisierung der bei der Ausfuhrung der nachstehenden Beispiele erhaltenen Reaktionsprodukte 
wurden Chlorbestimmung, Gelpermeationschromatographie und 'H-NMR-Spektroskopie herangezogen. Die 
GPC-Messungen wurden auf einem Gerat der Fa. Waters mit einer Ultrastyragel-Saulenkombination derselben 
Firma durchgefuhrt Die Detektion erfolgte mit einem Refraktometer, das an ein Computer-Auswertesystem der 20 
Fa. Polymer Standard Service gekoppelt war. Geeicht wurde mit Polyisobu ten-Standards, Elutionsmittel war 
Tetrahydrofuran. Gemessen wurde Mn und Mw 

Die 'H-Messungen wurden an einem 200-MHz-Gerat der Fa. Bruker bzw. an einem 60-MHz-Gerat der Fa. 
Jeol durchgefuhrt. 

25 

Bestimmung der — CHj— CXCHa)?— Cl-Endgruppen 

Die 'H-NMR-Spektroskopie eriaubt es, zwischen den Protonen der Endgruppe und denen der Hauptkeite zu 
unterscheiden (Polymer Bulletin 3, 339 (1980); Polymer Bulletin 21^ (1989)). Aus dem Intensitatsverhaltnis der 
Resonanzen terminaler Methyl- und Methylengruppen bei 6 « 1,67 bis 1,96 ppm sowie nichi-terminaler Methyl- 30 
und Methylengruppen bei 5 » 1,1 bzw. 1,4 ppm wurde ebenfalls die mittlere Molmasse Mw berechnet. 

Bestimmung der — CH2— CH«CH— CHj— Cl-Endgruppen 

Die olefinischen Protonen der Endgruppe geben sich durch zwei charakteristische Multipletts des 35 
ABXj-Sprinsystems bei 5,6 und 5,8 ppm zu erkennen. Die Cl-tragende CH2-Gruppe erscheint als Dublett mit 
Banden einer schwachen virtuellen Kopplung bei 4,0 pm, wShrend die allylische CHz-Gruppe auf der Polyisobu- 
len-Seite ein Dublett bei 2,0 ppm ergibt Im Fall der Telechele kann aus dem Intensitatsverhaltnis dieser 
Resonanzen zum Signal der olefinischen Inttiatorsequenz bei 5,30 ppm auf den Grad der Umsetzung geschlossen 
werden. Ein weiteres wichtiges Indiz fur eine vollstandige Umsetzung ist das Verschwinden der Signale bei 1,67 40 
bzw. 1,96 ppm die von — CH2— C(CH3)2— Cl-Gruppen herruhren. 

Allgemeine Versuchsbedingungen 

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff, der mit einer Losung von Butyllithium in 1 ,1 -Diphenylethen/Mine- 45 
raldl nachgereinigt war. in getrockneten Glasapparaturen durchgefuhrt Methylenchlorid wurde unmittelbar vor 
der Benutzung von Triethylaluminium abdestilliert, das Isobuten durch Oberleiten uber Molekularsieb nachge- 
trocknet 

Beispiel 1 50 

l-Chlor-5.5,7,7-tetramethyl-2-okten und l-Chlor-9,9,1 l.l l-teiramethyl-2,6-dodekadien 

In einem 500-ml-Kolben werden 50 g 2-Chlor-2,4.4-trimethylpentan. 70 ml Dichlormethan und 50 ml Bortri- 
chlorid bei — 20''C vorgelegt, 10 Minuten geruhrt und 19,5 g Butadien in 30 ml Dichlormethan innerhalb von 55 
45 Minuten zugetropft; man riihrt 3 h bei — 20**C nach. Bortrichlorid und Dichlormethan werden bei 10 mbar 
abgezogen und der Ruckstand mit 20 ml Methanol versetzt, das wieder abgezogen wird. Man schuttelt zwischen 
Penian und Wasser/Natriumhydrogencarbonat aus und destilliert die Pentanphase: bei 22''C71 mbar gehen 
9,24 g 2-Chlor-2,4.4-trimethylpentan uber. bei 60**C/0,7 mbar 22,9 g (33,6%) l -Chlor-5A7.7-tetramethyl-2-okten. 
bei 1 15**C/0.7 mbar 7,65 g (83%) l-Chior-9,9.t 1,1 1 -tetramethyl-2.6-dodekadien. Es verbleibt 19,5 g Sumpf. der 60 
aus Mehrfachinsertionsprodukten des Butadiens besteht Die zuruckgewonnene Mischung aus Bortrichlorid und 
Dichlormethan kann mit gleichem Ergebnis wieder verwendet werden. 

Beispiel 2 

65 

— CH2— CH — CH— CHj— Cl-terminiertes Polyisobuten-Makromer 
In einem 4-1-Ruhrreaktor mit TrockeneiskQhler werden 2300 ml Dichlormethan, 130 ml Bortrichlorid und 
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77.4 g 2-Chlor-2,4,4-trimethyIpentan fur 5 Minuien bei — 32°C miteinander vermischt und innerhalb 35 Minuten 
800 mi Isobuten zugetropft und 60 Minuten nachpolymerisiert. AnschlieBend werden 108 ml Butadien zugege- 
ben und 4 Stunden bei — 28*^0 geruhrt. Man fugt 300 ml Isooktan zu und zieht die fluchtigen Bestandteile bel 
20*^0 i. V. ab. Es werden 100 ml Methanol zugetropft die Mischung zwischen Pentan/Wasser ausgeschiittek 
5 und die Pentanphase mit waBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral gestellt; man engt ein und trock- 
netbei50''CimOlpumpenvakuum.Cl-Ana]yse:4<Vb;GPC:Mn« 1251 g/mol. Mw«2276 g/mol,Mw/Mn = l.82. 

Beispiel3 

10 — CH2— CH«CH— CH2— O-terminienes Polyisobuten-Telechel 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 2 beschrieben. Es werden 1700 ml Dichlormethan, 55 ml Bortrichlorid. 
353 g E-23*Dichlor-24*dimethyl-3*hexen. 600 ml Isobuten und 81 ml Butadien eingesetzt. Aufgearbeitet wird 
mit 50 ml Methanol und 250 ml Isooktan. CI- Analyse: 4%; GPC: lAn« 1933 g/mol, Mw « 2424 g/mol, Mw/ 
,5 ian-K25. 

PatentansprQche 

1. Verfiahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen lind Kohlenwasserstoffpolymeren der Struktur I 

^ R-qCH3)2-CH2-C(CH3)2-CH2-CH-CH-.CH2-CI (1) 

in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, dadurch gekennzeichnet^ dafi man entsprechende, an 
lertiaren Kohlensloff gebundenes Chlor enthahende Ausgangsprodukte der Struktur 

" R-qCH3)2-CH2~C(CH3)2-Cl (II) 

in Gegenwart eines Friedel-Crafts-ICatalysators in einem gegenuber dem Katalysator indifferenten L6- 
sungsmittei mit 1 bis 10 Mol Butadien umsetzt 
30 2. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet* daB man als Ausgangsprodukte Oligomere oder 

Polymere des Isobutens verwendei, die durch kationische Polymerisation hergestellt wurden und an einem 
Oder alien Kettenenden an tertiaren Kohlenstoff gebundenes Chlor enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet« daB man als Losungsmittel Dichlormethan und je 
Mol Chlor enthaltender Endgruppe 1 — 10 Mol BCI3 als Friedel-Crafts-ICatalysator einsetzt und bei einer 

35 Temperatur unterO^C arbeitet 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der Katalysator und/oder das Ldsungsmittel 
nach der Umsetzung abdestilliert und zuruckgeftihrt werden. 

5. Poly isobutylen mit Endgruppen der Struktur 

40 -CH2 - CH - CH - CH2 - CI 
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